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Методами поляризационной термомикроскопии и дифференциальной сканирующей калориметрии 

исследованы мезоморфные свойства систем: 4-н-гептилоксибензойная кислота – 4-н-гептилокси-4'-
цианобифенил, 4-н-октилоксибензойная кислота – 4-н-октилокси-4'-цианобифенил. Методом политерми-
ческой дилатометрии изучены объемные свойства систем. Проведен сравнительный анализ темпера-
турных и концентрационных зависимостей объемных свойств систем. В области существования нема-
тической фазы обнаружены две субфазы, отличающиеся мезоморфными и объемными свойствами. В 
нематических субфазах системы 4-н-гептилоксибензойная кислота – 4-н-гептилокси-п'-цианобифенил 
при некоторых составах обнаружены отрицательные значения коэффициентов термического расшире-
ния. 
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The mesomorphic properties of 4-n-heptyloxybenzoic acid – 4-n-heptyloxy-p-cyanobiphenyl (7-AOBK – 7-
AOCB) and 4-n-octyloxy-benzoic acid – 4-n-octyloxy-p-cyanobiphenyl (8-AOBK – 8-AOCB) systems were stud-
ied by polarizing thermomicroscopy and differential scanning calorimetry. The volume properties of these systems 
were investigated by the polythermal dilatometry. A comparative analysis of the temperature and concentration 
dependences of the volume properties of the systems was carried out. Two subphases with different mesomorphic 

                                                            
   Сырбу С. А., Федоров М. С., Новиков В. В., Киселев М. Р., Краснюк И. И. (мл.), 2019 



C. А. Сырбу, М. С. Федоров и др. Влияние специфических межмолекулярных взаимодействий…      39 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
 

and volume properties were found in the nematic phase region. In the nematic subphases of the 4-n-
heptyloxybenzoic acid – 4-n-heptyloxy-p'-cyanobiphenyl system, the negative values of thermal expansion coeffi-
cients were found for some compositions. 

Key words: liquid crystals, hydrogen bond, mesomorphic properties, volume properties, polarizing ther-
momicroscopy, differential scanning calorimetry, polythermal dilatometry, phase diagram, nematic subphases, 
smectic phases.  

 
 

Введение 
 

Высокий интерес к области исследования 
жидкокристаллических соединений обусловлен 
широким спектром практического применения си-
стем, образованных ими, в таких современных об-
ластях науки, как молекулярная электроника, 
нанотехнология и биомедицина [1–7]. 

Жидкие кристаллы являются одним из тех-
ногенных материалов двадцатого века наряду с 
полупроводниками, композитами, полимерами и 
радиоактивными элементами. 

Жидкокристаллический материал – это 
смесь термотропных жидких кристаллов и немезо-
генов с заданными свойствами, который составля-
ет основу для создания разнообразных устройств 
отображения информации, использования в термо-
графии, спектроскопии, дефектоскопии и т. д. При 
этом уровень эргономики дисплеев, индикаторов и 
других устройств зависит, в первую очередь, от 
молекулярной структуры и связанных с ней анизо-
тропных характеристик, а также от уровня техно-
логии производства данных устройств. 

В последние десятилетия значительно возрос 
интерес исследователей к так называемым «мяг-
ким материалам» (наноматериалам второго поко-
ления), для которых характерно наличие упорядо-
ченности, промежуточной между таковой для 
твердых кристаллов и жидкостей [8–10]. Подобные 
материалы являются альтернативой твердым нано-
структурированным материалам (наноматериалам 
первого поколения), поскольку для них возможны 
такие способы самоорганизации, которые невоз-
можно  реализовать  в твердых материалах. Одним  

из способов самоорганизации «мягких материа-
лов», которые с полным основанием можно 
назвать и «умными материалами», являются спе-
цифические межмолекулярные взаимодействия. 
Среди последних следует упомянуть, прежде все-
го, водородную связь. С одной стороны, это высо-
кая прочность, селективность, с другой – дина-
мичность. Подобные взаимодействия реализуются 
в жидкокристаллических карбоновых кислотах и 
системах на их основе. Поэтому тема данного ис-
следования весьма актуальна. Кроме того, следует 
отметить, что системы на основе п-замещенных 
карбоновых кислот, обладающих смектическим 
типом мезофазы, практически не исследованы. 

 

 
       n-АОБК                              n-АОЦБ 

n = 7, 8 
 
В работе проведено изучение влияния водо-

родной связи на мезоморфные и объемные свой-
ства систем: 4-н-гептилоксибензойная кислота (7-
АОБК) – 4-н-гептилокси-4’-цианоби-фенил (7-
АОЦБ) и 4-н-октилоксибензойная кислота (8-
АОБК) – 4-н-октилокси-4’-цианобифенил (8-АОЦБ).  

 
Экспериментальная часть 

 
Исследуемые соединения марки «ч.д.а.» бы-

ли дополнительно очищены двойной перекристал-
лизацией из этилового спирта и имели следующие 
температуры фазовых переходов в режиме нагре-
вания, представленные в таблице 1.  

 
Таблица 1. Температуры фазовых переходов исследуемых соединений (°C) 

Table 1. Phase transition temperatures of the studied compounds (°C) 
 

 Cr  S  N1  N2  I 
7-АОБК • 91,60 • 100,00 • 133,00 • 145,40 • 
7-АОЦБ • – – 54,38 • 68,00 • 74,13 • 
8-АОБК • 101,00 • 108,50 • 135,00 • 149,00 • 
8-АОЦБ • 56,00 • 64,50 • 67,50 • 75,50 • 
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Смеси веществ готовили гравиметрическим 

методом, гомогенизировали при температуре выше 
температуры просветления и медленно охлаждали 
до полной кристаллизации. Исследованные смеси 
имели следующие концентрации 7-АОБК, мол. %: 
5.33; 15.00; 33.24; 44.94; 66.65; 85.00; 94.67; 80.00; 
8-АОБК, мол. %: 13.92; 20.04; 40.04; 49.97; 60.01; 
70.02; 80.01; 90.03. 

Мезоморфные свойства системы были изу-
чены методами поляризационной термомикроско-
пии и дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК). Исследования методом поляриза-
ционной термомикроскопии проводились на поля-
ризационном микроскопе «Полам Р-211» с видео-
камерой и термостоликом, который позволял из-
менять скорость нагрева от 0,1 до 3,5 °С/мин, ра-
ботал в широком интервале температур (0–350 °С) 
и длительное время поддерживал заданную темпе-
ратуру. Градуировку термопары термостолика 
проводили по веществам с известными температу-
рами плавления. Точность измерения температуры 
составляла ±0,1°. 

ДСК проводилась на приборе «Q100» фирмы 
Intertech Corporation (USA) в интервале температур 
20÷200 °С в атмосфере Ar. Масса образцов состав-
ляла 3÷4 мг. Применялся режим нагревания. Ско-
рость процесса составила 2,5 град/мин. Точность из-
мерения температуры составляла  ±0.01 °С. 

Измерение плотности индивидуальных ком-
понентов и смесей на их основе проводили дила-
тометрическим методом [11] с погрешностью 
0,0005 г/см3. На основе данных дилатометрии бы-
ли рассчитаны значения таких физических пара-
метров, как избыточный молярный объем VE, сво-
бодный молярный объем Vсв., коэффициенты мо-
лекулярной упаковки Р. 

 
Обсуждение результатов 

 
Мезоморфные свойства индивидуальных 

компонентов систем были исследованы методами 
поляризационной термомикроскопии и ДСК. Сле-
дует отметить, что метод ДСК для индивидуаль-

ных компонентов не позволил определить значе-
ний температуры фазового перехода смектической 
фазы в нематическую, а также температуры пере-
хода одной нематической субфазы в другую. Кро-
ме того, с помощью метода ДСК не удалось опре-
делить значений температур фазовых переходов из 
высокотемпературной нематической субфазы в 
двухфазную область N2+I, а также интервалов су-
ществования области N1+N2. Указанные темпера-
туры были определены методами поляризацион-
ной термомикроскопии и дилатометрии. 

Определенные значения температур фазовых 
переходов в пределах ±1 оС совпадают с литера-
турными данными [12–16]. Следует отметить, что 
все соединения, за исключением 7-АОЦБ, являют-
ся смектогенами. 

Подобно другим гомологам ряда п-н-алкил-
оксибензойных кислот [7, 17] 7-АОБК и 8-АОБК 
имеют различные текстуры нематических субфаз. 
Низкотемпературная нематическая субфаза имеет 
текстуру, напоминающую веерную текстуру смек-
тической фазы. Высокотемпературная нематичес-
кая субфаза имеет классическую шлирен-текстуру. 

На основе проведенных авторами [18, 19] 
исследований показано, что причиной смены тек-
стуры является изменение концентрации сиботак-
тических кластеров, поддерживающих локальный 
смектический порядок в низкотемпературной не-
матической фазе [18]. Следует отметить, что в ис-
следованных смесях тенденция существования 
двух нематических субфаз сохраняется, как и в 
индивидуальных компонентах.  

На рисунке 1 изображена диаграмма состоя-
ния системы 4-н-гептилоксибензойная кислота – 4-
н-гептилокси-4’-цианобифенил. По типам Розебо-
ма изучаемая система соответствует типу III и от-
носится к семейству систем с непрерывными твер-
дым и нематическим растворами [18]. Она образо-
вана энантиотропным смектическим ЖК – 4-н-
гептилоксибензойной кислотой и энантиотропным 
нематическим ЖК – 4-н-гептилокси-4’-цианоби-
фенилом.  
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы 7-АОБК – 7-АОЦБ, где S – смектическая, I – изотропная фазы,  
N1 –  низкотемпературная нематическая субфаза, N2 – высокотемпературная нематическая субфаза,  

KA+B – область непрерывного твердого раствора на основе 7-АОБК и 7-АОЦБ 
 

Fig. 1. Phase diagram of the 7-AOBK – 7-AOCB system, where S – smectic phase, I – isotropic phase,  
N1 – low-temperature nematic subphase, N2 – high-temperature nematic subphase, KA + B – region of continuous  

solid solution based on 7-AOBK and 7-AOCB 
 
 

Область существования двухфазного равно-
весия (N2+I) в системе составляет 2…4 градуса. 
Термический анализ показал, что в системе образу-
ется непрерывный нематический раствор. Установ-
лено, что нематический раствор, содержащий 66,67 
% мол. 7-АОБК, образуется по эвтектической реак-
ции KA + KB  N1 при температуре 45,5 ºС. Смек-
тическая фаза существует в узкой области концент-
раций (до 8 мол. % 7-АОБК). Ниже линии           
моновариантного  равновесия  К – N   на  диаграмме 

лежит область непрерывного твердого раствора KA+B. 
Следует отметить, что в точке эвтектики си-

стема имеет наибольшее значение интервала суще-
ствования нематической фазы, который составляет 
54,5 ºС. У 7-АОБК эта величина равна 46 ºС. Как и 
в случае индивидуальных соединений, в нематиче-
ской фазе системы присутствуют две нематиче-
ских субфазы: N1 – низкотемпературная нематиче-
ская субфаза, N2 – высокотемпературная нематиче-
ская субфаза.  
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы 8-АОБК – 8-АОЦБ, где S1 – смектическая фаза 8-АОБК, S2 – смектическая фаза 
8-АОЦБ, I – изотропная фазы, N1 – низкотемпературная нематическая субфаза, N2 – высокотемпературная  

нематическая субфаза, KA+B – область непрерывного твердого раствора на основе 8-АОБК и 8-АОЦБ 
 

Fig. 2. Phase diagram of the 8-AOBK – 8-AOCB system, where S1 – smectic phase of 8-AOBK, S2 –smectic phase of 
8-AOBK, I – isotropic phase, N1 – low-temperature nematic subphase, N2 – high-temperature nematic subphase,  

KA + B – region of continuous solid solution based on 8-AOBK and 8-AOCB  
 
 
На рисунке 2 изображена диаграмма состоя-

ния системы 4-н-октилоксибензойная кислота – 4-
н-октилокси-4’-цианобифенил. По типам Розебома 
изучаемая система соответствует типу III и отно-
сится к семейству систем с непрерывными твер-
дым и нематическим растворами [18]. Она образо-
вана двумя энантиотропными смектическими ЖК 
и имеет более сложную фазовую диаграмму, чем в 
предыдущем случае. 

Область существования двухфазного равно-
весия (N2+I) в системе увеличивается от 2…4 до 
10…15 °С при добавлении к кислоте свыше          
50 мол. % 4-алкилоксизамещенного цианобифенила. 

Установлено, что непрерывный нематичес-
кий раствор, содержащий 30 мол. % 4-н-октил-
оксибензойной кислоты, образуется по эвтектиче-
ской реакции КА + КВ N1 при плавлении твердых 
фаз компонентов при температуре 53,0 °С. В эв-
тектической точке наблюдается расширение тем-
пературного интервала существования нематиче-
ской фазы с 40 °С у 4-н-октилоксибензойной кис-
лоты до 80 °С. Смектические фазы 4-н-
октилоксибензойной кислоты (S1) и 4-н-октилокси-

4’-цианобифенила (S2) существуют в узких обла-
стях (до 10 мол. % второго компонента). 

Следует отметить, что при добавках к кисло-
те до 30 мол. % 4-н-октилокси-4’-цианобифенила 
плавление твердых фаз компонентов приводит к 
образованию двухфазной области КА+N1, тогда как 
дальнейшее увеличение концентрации 8-АОЦБ 
ведет к образованию другой смешанной области – 
КВ+S2. 

Сравнительный анализ фазовых диаграмм 
систем 7-АОБК – 7-АОЦБ и 8-АОБК – 8-АОЦБ 
показывает, что эвтектическая точка  системы      
7-АОБК – 7-АОЦБ фиксируется при молярном 
соотношении кислоты и цианобифенила 1:2, а в 
системе 8-АОБК – 8-АОЦБ – 2:1. Кроме того, в 
эвтектической точке первой системы интервал су-
ществования нематической фазы расширяется на 
8,5 °С, второй на 40 °С по сравнению с индивиду-
альной кислотой. 

Рассмотрев мезоморфные свойства системы, 
перейдем к рассмотрению ее объемных свойств. 

Объемные свойства ЖК, такие как плот-
ность,  молярный  объем, его  изменение при фазо- 
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вых переходах представляют интерес для исследо-
вателей в связи с необходимостью их использова-
ния при расчете анизотропных свойств и ориента-
ционной упорядоченности мезогенов. Кроме того, 
используя данные по плотности, можно сделать 
некоторые выводы об упорядоченности различных 
групп в молекуле, плотности упаковки и т. д.  

Рассмотрим влияние добавок n-АОЦБ на 
объемные свойства n-АОБК. Обе системы пред-
ставляют интерес с точки зрения наличия в них 
двух типов межмолекулярных взаимодействий: 
водородной связи (специфического взаимодей-
ствия) и диполь-дипольного (универсального вза-
имодействия). 

Диполь-дипольное взаимодействие в систе-
ме может быть реализовано за счет антипарал-
лельной диполь-дипольной ассоциации молекул 
цианобифенилов. Водородная связь как конкури-
рующий эффект супрамолекулярной организации 
по отношению к диполь-дипольной антипарал-
лельной ассоциации может возникнуть как между 
молекулами n-АОБК (Н···О), так и между моле-
кулами n-АОБК и n-АОЦБ (Н···N) [19]. 

Как показали наши исследования подобных 
систем методом ИК-спектроскопии, при смешении 
алкилоксибензойных кислот и алкилоксизамещен-
ных цианобифенилов не происходит образования 

молекулярных комплексов за счет водородного 
связывания. Димеры кислот не только сохраняют-
ся, но и вызывают разрушение антипараллельных 
ассоциатов цианобифенила. 

Рассмотрим, как влияют указанные процес-
сы на объемные свойства исследуемых систем. На 
рис. 3 приведены зависимости плотности исследу-
емых систем от состава в нематической (а) и изо-
тропной (b) фазах соответственно. Анализ рис. 3 
показывает, что в обеих нематических субфазах, а 
также в изотропной фазе плотность n-АОЦБ не-
сколько выше плотности n-АОБК. Обнаруженный 
экспериментальный факт можно объяснить тем, 
что диполь-дипольные ассоциаты цианобифенила, 
образованные по типу «голова – хвост», имеют 
более «плотную упаковку» по сравнению с «от-
крытыми» димерами кислоты или ее цепочечными 
ассоциатами, образующимися в нематических 
субфазах [20, 21]. Следует отметить также, что  
гомологи как кислоты, так и цианобифенила, мо-
лекулы которых содержат 7 атомов углерода в це-
пи терминального заместителя, имеют более высо-
кие значения плотности по сравнению с гомолога-
ми, имеющими 8 атомов углерода в концевой цепи 
молекулы как в областях существования немати-
ческих субфаз, так и в области существования изо-
тропно-жидкой фазы.  

 

  
 

a 
 

b 
 

Рис. 3. Зависимости плотности систем 7-АОБК – 7-АОЦБ и 8-АОБК – 8-АОЦБ от состава: a – в нематических  
субфазах при приведенной температуре – 4 °С, b – в изотропной фазе при приведенной температуре +10 °С 

 
Fig. 3. Dependences of density of the 7-AOBK – 7-AOCB and 8-AOBK – 8-AOCB systems on composition: a – in nematic 

subphases at a reduced temperature of 4 °C, b – in the isotropic phase at a reduced temperature of + 10 °C 
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Рис. 4. Зависимости коэффициентов молекулярной упаковки систем 7-АОБК – 7-АОЦБ и 8-АОБК – 8-АОЦБ  

от состава: a – в нематических субфазах при приведенной температуре – 4 °С,  b – в изотропной фазе  
при приведенной температуре +10 °С 

 
Fig. 4. Dependences of the molecular packing coefficients of the 7-AOBK – 7-AOCB and 8-AOBK – 8-AOCB  

systems on composition: a – in nematic subphases at a reduced temperature of – 4 °С,  b – in isotropic phase at a reduced 
temperature of + 10 °С 

 
Анализ рисунка 4 показывает, что при кон-

центрациях до 50 мол. % n-АОЦБ система            
7-АОБК – 7-АОЦБ имеет более плотную упаков-
ку по сравнению с системой 8-АОБК – 8-АОЦБ 
как в обеих нематических субфазах, так и в изо-
тропной фазе. При более высоких концентрациях 
n-АОЦБ наблюдается инверсия зависимостей ко-
эффициентов молекулярной упаковки системы от 

ее состава. И только в случае индивидуального 
компонента, 7-АОЦБ, коэффициент молекулярной 
упаковки снова увеличивается. Интересно отме-
тить также, что в системе 8-АОБК – 8-АОЦБ не 
наблюдается значительных изменений плотности и 
коэффициента молекулярной упаковки от состава 
во всех исследованных фазах, какие зафиксирова-
ны для системы 7-АОБК – 7-АОЦБ. 

 

  
a b 

Рис. 5. Зависимости величин свободных молярных объемов системы 7-АОБК – 7-АОЦБ и 8-АОБК – 8-АОЦБ  
от состава: a – в нематических субфазах при приведенной температуре – 4 °С,  b – в изотропной фазе  

при приведенной температуре +10°С 

Fig. 5. Dependences of free molar volumes of the 7-AOBK – 7-AOCB and 8-AOBK – 8-AOCB systems on composition:   
a – in nematic subphases at a reduced temperature of – 4 °C,   b – in isotropic phase at a reduced temperature of + 10 °C 
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Рис. 6. Зависимости величин экспериментальных молярных объемов системы 7-АОБК – 7-АОЦБ  
и 8-АОБК – 8-АОЦБ от состава: a – в нематических субфазах при приведенной температуре – 4°С,  

b – в изотропной фазе при приведенной температуре +10 °С 
 

Fig. 6. Dependences of the experimental molar volumes of the 7-AOBK – 7-AOCB and 8-AOBK – 8-AOCB  
systems on composition: a – in nematic subphases at a reduced temperature of – 4 °C,  

b – in isotropic phase at a reduced temperature of + 10 °C 
 

С экспериментальными данными по плотно-
сти систем (рис. 3) и их коэффициентам молеку-
лярной упаковки (рис. 4) коррелируют величины 
свободных молярных объемов (рис. 5), вычислен-
ные с использованием величин эксперименталь-
ных молярных объемов (рис. 6). Смеси, имеющие 
большие значения плотности и коэффициента мо-
лекулярной упаковки, имеют меньшие значения 
свободных молярных объемов. Следует отметить, 
что самые высокие значения свободного молярно-

го объема, а следовательно, и самую «рыхлую» 
упаковку молекул как в нематических субфазах, 
так и в изотропно-жидкой фазе имеет система      
7-АОБК – 7-АОЦБ при концентрации 15 мол. % 
4-н-гептилоксибензойной кислоты.  

Важную информацию об изменении характера 
межмолекулярных взаимодействий между компо-
нентами системы дают отклонения изотерм концен-
трационной зависимости экспериментального мо-
лярного объема от идеального поведения (рис. 7). 

 

 
 

a b 
 

Рис. 7. Зависимости величин избыточных молярных объемов (V E) систем 7-АОБК – 7-АОЦБ и 8-АОБК – 8-АОЦБ 
от состава: a –  в нематических субфазах при приведенной температуре –4 °С,  

b – в изотропной  фазе при приведенной температуре +10 °С 
 

Fig. 7. Dependences of excess molar volumes (V E) of the 7-AOBK – 7-AOCB and 8-AOBK – 8-AOCB systems 
 on composition: a – in nematic subphases at a reduced temperature of – 4 °C,  

b – in isotropic phase at a reduced temperature + 10 °С 
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Рис. 8. Зависимости относительных величин скачков молярных объемов систем 7-АОБК – 7-АОЦБ 

и 8-АОБК – 8-АОЦБ от состава при температурах перехода: а – из низкотемпературной нематической 
субфазы в двухфазную область сосуществования низко- и высокотемпературных нематических субфаз, 

b – из высокотемпературной нематической субфазы в двухфазную область сосуществования высокотемпературной 
нематической субфазы и изотропной фазы 

 
Fig. 8. Dependences of the molar volume leaps relative values for the 7-AOBK – 7-AOCB and 8-AOBK – 8-AOCB  

systems on composition at transition temperatures of: 
a – from the low-temperature nematic subphases into the two-phase region of the coexistence of low- and high-temperature 

nematic subphases, b – from the high-temperature nematic subphase into the two-phase region of the coexistence  
of high-temperature nematic subphase and isotropic phase 

 
Анализ рисунка 7 показывает, что система   

8-АОБК – 8-АОЦБ в отличие от системы 7-АОБК – 
7-АОЦБ имеет небольшие отклонения от идеаль-
ности в области всех исследованных составов (до           
10 см3/моль в нематических субфазах и до            
20 см3/моль в изотропно-жидкой фазе). В системе 
7-АОБК – 7-АОЦБ увеличение положительных 
отклонений от идеальности и в нематических суб-
фазах, и в изотропной фазе наблюдается при кон-
центрациях 7-АОЦБ свыше 45 мол. %. Интересно 
отметить, что при добавлении к 7-АОЦБ 5 мол. % 
7-АОБК изотермы концентрационной зависимо-
сти экспериментального молярного объема в обеих 
фазах имеют отрицательное отклонение от идеаль-
ности. Обнаруженный экспериментальный факт 
можно объяснить наиболее стерически выгодной 
упаковкой структурных единиц системы при ука-
занных концентрациях. 

Потеря анизотропной системой ориентаци-
онной упорядоченности при фазовом переходе ха-
рактеризуется величиной скачка молярного объе-

ма. Поэтому он косвенно характеризует величину 
параметра порядка жидкого кристалла. В связи с 
этим были проанализированы относительные ве-
личины скачков молярных объемов при фазовых 
переходах системы из низкотемпературной нема-
тической субфазы в область сосуществования не-
матических субфаз и из высокотемпературной не-
матической субфазы в двухфазную область сосу-
ществования высокотемпературной нематической 
субфазы и изотропной фазы. 

Из рисунка 9 следует, что при обоих рас-
сматриваемых переходах наибольшие структурные 
изменения претерпевает система 8-АОБК –          
8-АОЦБ, за исключением состава 15 мол. % кис-
лоты и 85 мол. % цианобифенила. При указанном 
содержании компонентов относительная величина 
скачка молярного объема системы 7-АОБК –       
7-АОЦБ при фазовом переходе из низкотемпера-
турной нематической субфазы в область сосуще-
ствования нематических субфаз составила 18 %, 
тогда как при остальных составах – 1–2 %.  
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Рис. 9. Зависимости величин коэффициентов термического расширения систем 7-АОБК – 7-АОЦБ  
и 8-АОБК – 8-АОЦБ от состава: a – в нематических субфазах при приведенной температуре – 4 °С,  

b – в изотропной фазе при приведенной температуре +10 °С 
 

Fig. 9. Dependences of the thermal expansion coefficients of the 7-AOBK – 7-AOCB and 8-AOBK – 8-AOCB  
systems on composition: a – in nematic subphases at a reduced temperature of – 4 °C,  

b – in isotropic phase at a reduced  temperature of + 10 °C 
 
 

В заключение рассмотрения объемных 
свойств исследуемых систем остановимся на ана-
лизе коэффициентов термического расширения. 
Анализ рис. 9 показывает, что более высокие зна-
чения коэффициента термического расширения 
как в областях существования нематических суб-
фаз, так и в области существования изотропной 
фазы наблюдаются для системы 8-АОБК –           
8-АОЦБ. Причем амплитуда изменений указанных 
значений по-разному колеблется в различных фа-
зах в зависимости от состава системы. В системе 
7-АОБК – 7-АОЦБ варьирование состава незна-
чительно влияет на изменение величин коэффици-
ентов термического расширения в областях суще-
ствования  нематической и изотропножидкой фаз. 

Представляет интерес анализ концентраци-
онных зависимостей коэффициента термического 
расширения системы 7-АОБК – 7-АОЦБ от соста-
ва. В области существования изотропной фазы во 
всем диапазоне концентраций его значения близки 
к нулю. Подобное явление наблюдается и в нема-
тических субфазах в дипазоне концентраций          
7-АОЦБ от 35 до 95 мол. %. Обращает на себя 
внимание и достаточно редко встречающееся для 
коэффициента термического расширения явление. 
При концентрациях 45 и 95 мол. % 7-АОЦБ в не-

матической субфазе 1 и концентрации 95 мол. % в 
нематической субфазе 2 коэффициент термическо-
го расширения системы 7-АОБК – 7-АОЦБ при-
нимает отрицательные значения. 

Отрицательное тепловое расширение – 
уменьшение линейных размеров и, соответствен-
но, объема тела при увеличении температуры. За 
последние 20 лет был достигнут большой прогресс 
в исследовании материалов с отрицательным ко-
эффициентом теплового расширения, их также ча-
сто называют тепловыми компенсаторами [22]. 
Интерес к материалам, обладающим указанным 
свойством, а также к материалам, имеющим нуле-
вой (или близкий к нулю) коэффициент теплового 
расширения, связан с огромным количеством воз-
можных приложений контроля и регулировки теп-
лового расширения. Контроль над тепловым рас-
ширением особенно важен в таких областях, как 
машиностроение, наноразмерная электроника, со-
здание и эксплуатация высокоточного оптического 
оборудования, теплоэлектрических устройств, 
топливных ячеек следующего поколения и т. д. 
Среди известных материалов с отрицательным ко-
эффициентом теплового расширения в широком 
диапазоне температур (10–1100 К) авторы работы 
[23] указывают трифторид скандия (ScF3).  
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Заключение 

 
Таким образом, в работе проведен 

сравнительный анализ фазовых диаграмм систем 
7-АОБК – 7-АОЦБ и 8-АОБК – 8-АОЦБ. 
Дилатометрическим методом изучены объемные 
свойства указанных систем. 

На основе полученных экспериментальных 
данных по температурным зависимостям плот-
ности рассчитаны величины экспериментального, 
свободного и избыточного молярных объемов, 
скачков экспериментальных молярных объемов 
при фазовых переходах, коэффициентов молеку-
лярной упаковки и термического расширения. 

Установлено, что при концентрациях до     
50 мол. % n-АОЦБ система 7-АОБК – 7-АОЦБ 
имеет более плотную упаковку по сравнению с 
системой 8-АОБК – 8-АОЦБ как в обеих 
нематических субфазах, так и в изотропной фазе. 

Показано, что система 7-АОБК – 7-АОЦБ 
при концентрации 15 мол. % 4-н-гептилокси-
бензойной кислоты имеет наименее плотную 
молекулярную упаковку, наибольшие отклонения 
изотерм концентрационной зависимости экспери-
ментального молярного объема от идеального 
поведения как в нематических субфазах, так и в 
изотропно-жидкой фазе. 

Определено, что при фазовых переходах из 
низкотемпературной нематической субфазы в 
область сосуществования нематических субфаз и 
из высокотемпературной нематической субфазы в 
двухфазную область сосуществования высоко-
температурной нематической субфазы и 
изотропной фазы структурные изменения в 
системе 8-АОБК – 8-АОЦБ больше, чем в системе 
7-АОБК – 7-АОЦБ, за исключением состава        
15 мол. % n-АОБК и 85 мол. % n-АОЦБ. 

Установлено, что при концентрациях 45 и  
95 мол. % 7-АОЦБ в низкотемпературной немати-
ческой субфазе и концентрации 95 мол. % в 
высокотемпературной нематической субфазе 
коэффициент термического расширения системы 
7-АОБК – 7-АОЦБ принимает отрицательные 
значения. 
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